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La presente invention concerne de nouveaux polymeres 
synthetiques, et plus particulierement certains polymeres syn- 
thetiques comprenant des copolyneres quaternaires de vinyl- 
pyrrolidone et d'un autre monomere copolyiaerisa'ble vinylique, 
5 ces polymeres synthetiques assurant une adherence plus grande, 
un meilleur pouvoir de "tenue"^ et une moindre tendance a former 
dec pellicules que les polymeres classiques utilises dans les 
preparations pour cheveux* 

A notre epoque, les polymeres ou resines principaux syn- 

10 thetiques, utilises dans les pulverisations pour cheveux, lo- 
tions fixatives des ondulations et agents de conditionnement de 
la chevelure comprennent des homopolymeres et des copolymeres de 
polyvinylpyrrolidone, des semi-esters d' ethers polyvinyliques 
et d'anhydride maleique, des copolymeres et terpolymeres d*ace- 

15 tate de polyvinyle et d'acide crotonique, des semi-esters d Me- 
thylene et d' anhydride maleique ainsi que divers autres. A 1' ex- 
ception des homopolymeres de vinyl-pyrrolidone , tous les poly- 
meres et resines synthetiques precedents qui sont classiquement 
utilises dans les pulverisations pour cheveux, lotions fixatives 

20 des ondulations et agents de conditionnement de la chevelure 
conferent une raideur aux cheveux lexir donnant une apparence 
anti-naturelle. En outre ces resines et polymeres synthetiques 
donnent parfois lieu a des "pellicules" en quantite excessive, 
ou bien s*elimine de faqon excesbive, ce qui rend les prepara- 

25 tions les contenant peu satisf aisantes du point de vue commer- 
cial. 

Bien que les homopolymeres de polyvinyl-pyrrolidone 
conferent un aspect plus naturel, et ce qu*ils sont exempts 
de certains des inconv6nients des autres produits commerciale- 

30 ment disponibles, 1 'application de ces homopolymeres ne n'est 
pas averee §tre satisf aisante , pour la "tenue" des chevetix 
lorsque le ta\ix d'humidite est important. Cet inconvenient de 
1' application des homopolymeres de polyvinyl-pyrrolidone dans 
les compositions de pulverisations pour cheveux, lotions fixa- 

35 tives des cheveux et agents de conditionnement de la chevelure 
a cree le desir et la necessite de mettre au point d' autres re- 
sines et polymeres synthetiques pratiquement exempts de tous les 
inconvenients precedemment signales. Ceci a ete obtenu, conforme- 
ment a la presente invention. 
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la Demanderesse a' decouvert maintenant un nouveau type 
de resine ou de polymere qui est utile coxnme composition de fi- 
xation pour cheveux, comprenant des pulverisations en aerosol, 
des agents de conditionnement des cheveux et des lotions fixa- 
5 tives de la chevelure. Ce sent de nouveaux derives quaternaires 
de copolyxaeres de K-vinyl-pyrrolidone , qui sont parti culierement 
utiles pour des compositions de fixation des cheveux et four- 
nisaent un excellent pouvoir de "tenue" et contribuent a donner 
un "corps" excellent sans les inconvenients de former des pelli- 

10 cules et d'un raidissement, qui sont associes a\ix matieres poly- 
meres anterieurement utilisees. 

Les polymeres selon la presente invention sont solubles 
a la fois dans I'eau et I'alcool, et on peut les preparer avec 
des poids moleculaires divers- Les polymeres quaternaires a 

15 poids moleculaires importants agissent comme etant leurs propres 
agents epaississants en solutions aqueuses ou alcooliques, les 
solutions aqueuses ou alcooliques conferant xin touche glissant 
et xine facilite d' application sur la chevelure. 

En consequence, la presente invention fournit des poly- 

20 meres quaternaires de f ormule : 



25 



30 



55 



0 



CH— CH. 



n 



CHg — C 



_ J P 



(C = 0)^ 



0- Eg— NCEj )2-RJx"" 

dans laquelle n represents de 20 k 99 moles m represente de 
1 a 80 moles %, p represente de 0 a 50 moles 9oetn + m + p= 100 
y = 1 ou 0, represente un abome d'hydrogene ou CH^, E2 le 
groupe CHg-CH-CHg ou Oj^Hg^^., avec x = 2 a 18, Bj Tin groupe CH^, 
OH 
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de CI, Br, I, un groupe SO^, HSO^, GH^SOj et represente un 
motif i monomere resultant de I'heteropolymerisation appli quant 
5 un nonomere facultatif copolyrceri sable vinylique. 

On prepare ces copolynieres quaternaires par copolynierisa- 
tion de N-vinyl-pyrroiidone et d'acrylate (ou de motliacrylate) 
de dialcoyle(inferieur)-amino-alcoyle (ou d' hydroxy ale oyle) et 
f acultativeiaent aussi un autre mononiere copolymerisable viny- 
10 lique- En prenant 100 % pour base molaire, les motifs de vinyl- 
pyrrolidone represent en t de 20 a 99 les motifs provenant de 
I'acrylate (ou du inethacrylate) de di-alcoyle(inf erieur)aiaino- 
alcoyle (ou d 'hydroxy ale oyle) constitue entre 1 et 80 % et les 
motifs provenant de !• autre monomere copolymerisable vinylique 
15 constitue entre 0 et 50 %. 

Des exemples d'ac3?ylates (ou methacrylates) de di-alcoyl- 
inferieur)-amino-alcoyl€ (ou hydroxyalcoyle) que I'on peut uti- 
liser de fagon appropriee lors de la production des copolymeres 
quaternaires selon la presente invention comprennent : 
20 acrylate de dimethylaminomethyle 

methac3?ylate de dimethylaminomethyle 

acrylate de diethylaicinomethyle 

methacrylate de diethylaminomethyle 

acrylate de dimethylaminoe Lhyle 
25 methacrylate de dimethylaminoethyle 

acrylate de dimethylamino-2-hydroxypropyle 

methacrylate de dime thy lamino-2-hydroxypropyle 

acrylate de diethylamino-2-hydroxyethyle 

methacrylate de .diethylamino-2-hydroxyethyle 
30 acrylate de dimethylaminobutyle 

methacrylate de dimethylaminobutyle 

methacrylate de dimethylaminoamyle 

methacrylate de diethylaminoamyle 

acrylate de dimethylaminohexyle 
35 methacrylate de diethylaminohexylo 

acirylate de dimethylaminooctyle 

methacrylate de dimethylaminooctyle 

acrylate de diethylaminooctyle 
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methacrylate de diethylaminooctyle 
methacrylate de dimethylaminodecyle 
methacrylate de dimethylaminododecyle 
aci*ylate de diethylaminolauryle 
5 methacrylate de diethylaminolauryle 

acrylate de dimethylaminostearyle 
methacrylate de. dimethylaminostearyle 
acrylate de diethylaminost^aryle 
methacrylate de diethylami noetearyle 
10 methacrylate de di-t-hutylaminoethyle 

acrylate de di-t-butylaminoethyle 
. ether de vinyle et de dimethylaminoethyle. 
Les monomeres vinyliques facultatif s representes par M 
dans la formule de structure precedents comprennent un monomere 
15 classiciue quelconque vinylique, copclymerisable avec la K-vinyl- 
pyrrolidone. Par exemple des monomeres classiques vinyliques 
appropries comprennent des ethers de vinyle et d'alcoyle, pat 
exemple 1* ether de vinyle et de methyle, 1' ether de vinyle et 
d'ethyle, 1' ether de vinyle et d'octyle, etc; I'acide aery li que 
20 et I'acide methacrylique et leurs esters, par exemple I'acryjate 
de methyle, le methacrylate de methyle, etc, des monomeres aro- 
matiques vinyliques, par exemple le styrene, I'a-methyl-styrene, 
etc, 1* acetate de vinyle, le chlorure de vinylidene, I'acrylo- 
nitrile et ses derives substitues, le methacrylonitrile et ses 
25 d6riv6s substitues, 1 • acrylamide efc la methacrylamide et leurs 
d6riv6s N-substitues; le chlorure de vinyle, I'acide crotonique 
et ses esters, etc. 

Les nouveaux copoljrmeres quaternises selon la pr6sente 
invention se caracterisent en ce qu'ils presentent des motifs 
50 recurrenta provenant de : 

a) 20 a 99 moles % de vinyl-pyrrolidone , 

b) de 1 a 80 moles % d' acrylate ou de methacrylate de 
di-alcoyl(inferieur) -amino alcoyle ou d'un acrylate ou metha- 
crylate de di-alcoyl(inferieur)amino-hydroxyalcoyle, et 

35 c) de 0 a 50 moles % d'un monomere vinylique copclymeri- 

sable avec la vinyl -pyrrolidone • 

On prepare commodement les copolymSres selon la pr6- 
sente invention en soumettant une solution de vinyl-pyrrolidone 
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et du monomere d'amino-acrylate ou d ' amino-methacrylate , avec ou 
sans le monomere vinylique copolymorisable facultatif , a des 
conditions qui conduisent la polymerisation vinylique par la 
double liaison. Par exemple^ on peut amercer de fagon approprioe 
5 la polymerisation par 1* action de radicaux libres, la polymerisa- 
tion s'effectuant de fagon exothermique une fois amorcee. Les 
catalyseurs a radicaux libres appropriSs, coaaaodement utilises 
et utilises de fagon appropriee, conformement a la production des 
copolymeres de la present e invention comprennent des peroxydes 

10 organiques et mineraux, par exemple le peroxyde d'hydrogene, le 
peroxyde de di-t.-butyle, etc., des composes azolques alipha- 
tiques, par exemple I'azo-bis-isobutyronitrile, aussi bien que 
d'autres catalyseurs formant des radicaux libres, bien connus 
de la technique de la polymerisation* 

15 On conduit de preference la polymerisation en solution, 

a temperature variant entre 50 et 100°C environ ou superieure, 
cependant, pour eviter les conditions d'emballement et pour ob- 
tenir un polymere d'un poids moleculaire desirable, on prefere 
parfois conduire la copolymerisation a temperature comprise 

20 entre 75 et 85*'C environ. On effectue de preference la reaction 
de copolymerisation en 1 'absence d'oxygene libre, commodement 
sous une couverture de gaz inerte comme 1' azote, 1' argon ou gaz 
analogue y ou a la pression atmospberique. 

Tour obtenir les polymerec selon la presente invention, 

25 sous la forme de leurs sels quaternaires, on soumet le polymere 
apres achevement de la reaction de polymerisation, a un traite- 
ment conduisant a la quaternisation du groupe amino tertiaire en 
utilisant un agent classique de quaternisation. Des agents de 
quaternisation appropries comprennent les sulfates de dialcoyle, 

50 par exemple le sulfate de dimethyle, le sulfate de diethyle, 
etc. , un acide alcoylsvilf onique, par exemple I'acide methyl- 
sulfonique, I'acide ethyl-sulf onique, etc, des balogenures de 
benzyle, par exemple le chlorure de benzyle, le bromure de ben- 
zyle, I'iodure de benzyle, etc.; des halogenures d'alcoyle, etc., 

35 aussi bien que d'autres agents classiques de quaternisation. 

Les proportions des composants monotneres que I'on poly- 
merise sont choisies de sorte que, pour 100 parties du poly- 
mere, ce polymere contienne de 20 a 99 parties de motifs prove- 
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nant du vinyl-pyrrolidone , de 1 a 80 parties de motifs provenant 
du monomere d'acrylate ou de methacrylate de di-alcoyl-(inf erieur) 
amino-alcoyle (ou hydroxyalcoyle) et de 0 a 50 parties de motifs 
provenant de 1' autre monomere vinylique copolymeri sable suscep- 
5 title d'etre copolymerise avec la vinyl -pyrrolidone. 

Les copolymeres produits conformement a la presente in- 
vention ont generalement un indice K selon Pinkensclier compris 
entre 19 et 150, et plus particulierement entre 35 et 110, ce 
qui correspond approximativement a un poids moleculaire compris 

10 entre 15-000 et 1.000.000 et plus particulierement entre 50.000 
et 500.000. las copolymeres, sous la forme de leurs sels quater- 
naires, sont eminemment appropries comme re sines de pulverisa- 
tions pour la chevelure, en ce qu'elles forment des pellicules 
limpides, souples et faciles a eliminer, a la fois a partir de 

15 solutions aqueuses et de solutions alcooliques. 

On produit generalement les copolymeres selon la presente 
invention en un laps de temps de quelques heures, generalement de 
dix heures environ. 

La preparation des nouveaux copolymeres selon la presente 

20 invention sera maintenant illustree 4 I'aide des exemples speci- 
fiques suivants : 
EXEMPLE 1 

On produit im copolymere selon la presente invention en 
utilisant un appareil de polymerisation comprenant un recipient 

25 de 5 litres equipe d'un agitateur mecanique, d'un condenseur a 
reflxix d^un thermometre et d'un tube d'arrivee de gaz. On charge 
dans le recipient 1225 parties d'ethanol comme solvant et on 
ajoute 800 parties de vinyl-pyrrolidone et 200 parties de m6tha- 
crylate de dimethyl-aminoethyle , et on commence 1* agitation. On 

50 ajoute au systeme une partie d'azo-bis-isobutyronitrile et? I'on 
purge soigneusement le systeme avec de 1' azote. On eleve la 
temperature du systeme avec xm reflux modSre, a 85*^0 environ. 

On amorce la reaction de polymerisation avec de nou- 
velles additions des catalyseurs (une partie de chaque), jusqu'a 

35 ce que la quantity de monomere residuelle soit inferieure a 0,6 %. 
On refroidit ensuite le systeme a 25°C et on augmente la vitesse 
de 1' agitation. 

Pour pouvoir obtenir le derive quaternaire du copolymere. 
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on ajoute 9^,3 parties de sulfate de diethyle a I'aide d'un en- 
tonnoir a compto-goutte en mi laps de temps de 30 minutes. Lors- 
que la reaction legerement exothermique de quaternisation s'est 
achevee, on agite le melange pendant une nouvelle periode de 
5 30 minutes. Une analyse du produit obtenu indique qu'il contient 
49,19 % de solides avec une teneur residuelle en monomere de 
0,57 L'indice K du copolymere est de 7'^, 8 et il presente une 
viscosite relative telle que mesuree en solution a 1 % dans I'e- 
thanol de 2,837 et une viscosite intrinseque telle que mesuree 
10 en solution a 1 % dans I'ethanol de 1,25, et une viscosite 
Brookfield de 26.000 cp. 
EXEMPLE 2 

On repete I'exemple 1, a ceci pres qu'on remplace le 
methacrylate de dimethyl-aminoethyle par des quantites pratique- 
15 ment equivalentes des monomeres suivants : 

(a) acrylate de dimethylaminomethyle 

(b) acrylate de dime thy lamino-2-hydroxypropyle 

(c) methacrylate de diethylamino-2-hydroxyethyle 

(d) acrylate de dimethylaminobutyle 
20 (e) acrylate de diethylaminooctyle 

(f ) methacrylate de diethylaminolauryle 

(g) methacrylate de diethylaminostearyle 

On conduit la polymerisation de la mSme fagon qu'a I'exem- 
ple 1, et I'on obtient le copolyinere correspondant. 
25 EmJ^LE 3 

On repete I'exemple 1, a ceci pres que les monomeres 
sont utilises avec les quantites suivantes : 

a) 800 parties de vinyl -pyrrolidone-1 00 parties de metha- 
crylate de dimethyl -aminoethyle. 
30 b) 800 parties de vinyl -pyrrolidone - 300 parties d' acry- 

late de dimethyl-aminoethyle. 

c) 800 parties de vinyl-pyrrolidone - 500 parties d* acry- 
late de dimethyl-arainoethyle. 

d) 800 parties de vinyl-pyrrolidone - 600 parties d'acry- 
35 late de dimethyl-aminoethyle. 

On effectue la polymerisation coimce a I'exemple 1. On 
obtient les copolymeres correspondants, la proportion des mono- 
meres dictant la proportion des fonctions nonomerec dans le pro- 
duit copolymere. 
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EXMPLE 4 

On repete I'exemple 1 a ceci pres que, dans addition 
du methacrylate de dimethylaminoethyle, et de vinyl-pyrrolidone , 
on utilise egalement les monomeres copolymerisables vinyliques 
5 suivants : 

a) ether de methyle et de vinyle 100 parties 

b) ether d'octyle et de vinyle 200 parties 

c) acide methacrylique 150 parties 

d) methacrylate de methyle 300 parties 
10 e) styrene 200 parties 

f ) acetate de vinyle 100 parties 

g) chlomire de vinylidene 100 parties - 
chlorure de vinyle - 100 parties 

h) methacrylonitrile 500 parties 
15 Les terpolymeres ainsi ohtenus en suivant la technique 

de copolymerisation de I'exemple 1, ont tous des poids molecu- 
laires compris entre I5.OOO et 1.000.000- On trouve que chacun 
de ces terpolymeres est eminemnient utile dans des compositions 
de pulverisation pour cheveux, formant des pellicules limpides, 
20 souples, faciles a eliminer a la fois a partir de solutions al- 
cooliques et de systemes aqueux. 
EXaiPUE 5 

On repete I'exemple 5» a ceci pr^s qu"on utilise les 
agents de quaternisation suivants a la place du sulfate de di- 
25 ethyle : 

a) sulfate de dimethyle, 

b) acide ethyl-sulf onique 

c) chloruxe de benzyle, 

d) bromure de benzyle, 
30 e) iodure de benzyle. 

On trouve que chacun des copolymeres ainsi obtenus selon 
le processus de I'exemple 1 est eminemment utile comme resine 
de pulverisation pour la cheveliixe. 

En plus de leur utilite comme fixatif pour les cheveux, 
35 etCo, les copolymeres quaternises selon la presente invention, 
sont eminemment appropries comme agents de traitement des tex- 
tile^, a la fois pour des produits tiss6s et non tisses, lors- 
qu'on les applique soit par foulardage soit par enduisage. lis 
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sont susoeptibles de fonctionner cc^nme appret pour la niatiere 
texldle soit sur une etoffe terinineo, noit sur des fxhveis ou 
Tils utilises pour le tissace on toute autre forr:e de fabrica- 
tion du tissu, comme mordant po\;r les enduite dc Xinition, comme 
rocepteur de teinture, coinne biocide non to>:iquo ou comme compo- 
Bant d'adhesifs pour des stratifies. 

En outre, ces copo3.yir.eres qi:.at:>rnairos ont d'autres ap- 
plications coinme antistatiquec, coiune agents d'entretien des 
mains, cosune desodorisants, pour eviter le itildiou, etc. Dans 
toutes ces applications, la suLstantivite de ces copolymeres qua- 
ternaires conduit a des avantages inportants quant a la simplici- 
te de leur application aussi bien que pour la stabilite du trai- 
tement. 



BAD ORIGINAL^ 
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- REVEiqilCATIONG - 

1 - Houveau polymere quaternaire prcsentant une struc- 
ture recurrente de formule : 



10 



15 



20 



25 



50 




0 



CH 



CH. 



n 



CH. 



m 



(C = 0)y 



M 



0— m^)2-^l X- 

dans laquelle n, m et p representent des moles % et irn total 
de 100; n est compris entre 20 et 99 %; m est compris entre 1 
at 80 p est compris entre 0 et 50 %; y = 0 on 1 ; represente 
un atome d'hydrogene ou le groupe CH^; represente le groupe 
CH2GH-CH2 ou C^H^^ avec x = 2 a 18; R, represente le groupe CH-, 
OH ^ 

ou G^^y, \ le groupe CH^ ou C^H^ ou r— ^ represente un 



HSO,. ou CH,SO,^ et M re- 



atome de Gl, de Br, d'l, le groupe SO^, .xk.w^ wju^.u.w^ 
presente un motif provenant d'un monomere vinylique copolymerisa- 
ble. 

2 - Nouveau polymere quaternise, selon la revendication 1, 
caracteris6 en ce qu'il presente un motif recurrent structural 
provenant de (a) 40 a 90 moles % de vinyl-pyrrolidone ; Cb) de 5 
a 40 moles % d'un acrylate ou d'un methacrylate de di-alcoyl- 
(inferieur)-aminoalcoyle ou d'un acrylate ou d'un methacrylate 

de di-alcoyl"(inferieur)-aminohydroxyalcoyle, et (c) de 0 a 

50 moles % d*un monomere vinylique copolymerisa"ble avec la vinyl- 

pyrrolidone. 

3 - Nouveau polymere quaternise selon la revendication 2, 
35 caracterise en ce que le monomere vinylique (c) est choisi parmi 

les ethers de vinyle et d'alcoyle, les acides acrylique et me- 
thacrylique et leurs eaters, les composes aromatiques vinyliques, 
1' acetate de vinyle, le chlorure de vinylidene, le chlorure de 
^/inyle, I'acrylonitrile et ses derives, le methacrylonitrile et 
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r>es derives, I'acrylamide et la me thacryl amide et leurc derives 
N-substitues, et l*acide crotonique et sos esters. 

4- - ITouveau polymere quaternise selon la revendication 2 
caracterise en ce que le composant (b) est le nethacrylate de 
dimethyl-aniinoethyle . 

5 - Un copolyuiere quaternise de vinyl -pyrrolidone et de 
methacrylate de diniethylaminoethyle . 



